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Abstract not available for DE2523991 

Abstract of corresponding document: US4230838 

The invention relates to a method of preparing polyether-ester-amide block copolymers having recurrent 
units of the genera! formula: wherein A is a polyamide sequence and B a linear or branched 
polyoxyalkylene glycol sequence, the alkylene radical of which comprises at least two carbon atoms, and 
wherein n indicates that there is a great number of recurrent units. The plastic materials prepared by the 
novel method have mechanical properties which allow them to be used in technological transformation 
operations for the manufacture or moulded or extruded articles such as films, sheaths, fibres for textiles 
products, etc. They may also be used for making bonded or welded linings. The novel method comprises 
reacting in the fused state at an elevated temperature and under high vacuum a dicarboxylic polyamide, 
the COOH groups of which are located at the chain ends, with a polyoxyalkylene glycol hydroxylated at 
the chain ends, in the presence of a catalyst constituted by a tetraalkylorthotitanate having the general 
formula Ti(OR)4, wherein R is a linear or branched aliphatic hydrocarbon radical having 1 to 24 carbon 
atoms, such a methyl, isopropyl, butyl, ethylhexyl, dodecyl, hexadodecyl. 
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• Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Poly&ther-Ester-Amid-Blockmischpolymerisaten als verformbare odor 

4 

extrudierbare Produkte, die sich wiederholende Einheiten folgender 
allgemeinen Formel aufweisen: ' 



v/obei A ein Polyamid-Blockpolymerisat und B ein linoares Oder ver 
zweigtes Polyoxyalkylenglykol-Blockpolymerisat darstellt, dessen 
Alkylenrest mindestens 2 C-Atome enthSlt, und n angibt, dass es 
sich urn eine Viederholung einer grossen Anzahl von viederkehrenden 
Einheiten handelt. 

Polymerisate dieser Art wurden bereits als antistatische Zusatz- 
mittel synthetisiert, die zvecks Verhinderung einer Anh&ufung von 
elektrischen Aufladungen beim Verspinnen ur.d Verveben von Poly- 
amid- oder Polyesterf asern Verv/endung gefurden haben. Die franzfl- 
sischen Patente 1.444.437 und 2,170.205 beschreiben Verfahren, die 
darin bestehen, dass man zur Herstellung von als Antistatika ein- 
setzbaren Blockmischpolykondensaten ein Dicarbonsiiurepolyamid 
auf ein Polyoxyalkylenglykol einwirken l&sst; jedoch zeichnen sich 
die auf diese Weise erhaltenen Produkte nicht durch Eigenschaf ten 
aus, die sie beim Verformen oder Extrudieren allein einsetzbar 
machen wiirden; vielmehr sind sie nur als Zusatzraittel vervendbar. 

Dank vorliegender Erfindung wird es mBglich, diesen Nachteil 
zu elliminieren und PolyUther-Ester-Amid-21ockmischpolymerisate 
zu erhalten, deren meohanische Eigenschaf ten es gestatten, diese 
Kunststoffe Verf ormungsprozessen zu unterverf en zvecks Herstel- 




5098S1/108 1 



# " 3 # 2523991 



lung von verformten Oder extrudierten Erzeugnissen, vie Filme, 
HUllftn, Folien, Textilfasern. Diese Produkte eignen sich gleicher- 
masson zum Abdecken durch Verkleben oder Schweissen. 

*' Das Verfahren zur Hcrstellung von Polyather-Ester-Amid-Block- 
mischpolymerisaten gemUss vorliegender Erfindung besteht in der 
Verschmelz\mg, eines DicarbonsSrepolyamids , desscn COOH-Funk- 
tionon sich an den Kettenenden befinden, bei erhflhter Temperatur 
und in. Hochvakmm mit einem an den Kettenenden hydroxylierten Poly- 
oxyalkylenglykol in Gegenwart eines Katalysators , der ein Tetra- 
alkylorthotitanat der allgemeinen Forael Ti (OP^) darstellt, wobei 
R ein verzveigter oder linearer aliphati scher Kohlenwasserstof f rest 

mit 1 - 2A C-Atomen ist, z. B. Methyl, Isopropyl, Butyl, Kthyl- 
hexyl, Bodecyl, Hexadodecyl. 

Durch die Anvesenheit dieses Katalysators vird hinsichtlich 
des Ablaufs der Polykondensationsreaktion, sowio der Eigcnschaf ten 
der erhaltenen Produkte eine Reihe von Vorteilen erzielt. 

» 

Vor Beginn dor Reaktion liegen zwei sich nicht vermischer.de 
Phasen vor; die Polyamidphase ist venig f lUssig. 

Bei Abwesenheit dieses Katalysators verlauft die Polykondensa- 
tion nur teilweise, die ViskositUten bleiben gering, das erhal- 
. tene Produkt enthalt einen betrachtlichen Anteil von nicht umge- 
setztem Polyoxyalkylenglykol, das dem Produkt Brttckeligkeit ver- 
leiht und es ungeeignet fUr Verf ormungs-, Kalandrier- und Extru- 
dierverarbeitung macht. 
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Beim erf indungsgemflssen Verfahren erhUlt man durch Anwendung 
von Polykondensation im Fltlssigzustand und in Gegenwart eines 
Tetraalkylorthotitanatkatalysators ein Produkt rait guten mecha- 
nischen Eigenschaf ten, die den presstechnischen Anf orderungen an 
die durch Forrapressen Oder Extrusion gewonnenen Endprodukte ent- 
spricht. 

Der Katalysator kann allein oder in Verbindung mit einem Alkali- 
Oder Erdalkalialkoholat in einem Gewichtsverhftltnis von 0.01 bis 
5 Jfi, vorzugsweise 0,05 bis 2 ?S bezogen auf das gesamte Reaktions- 
gemisch, z. B. : Ti (RO)^ + Rotfa, eingesetzt werden. 

Die an ihren Kettenenden Dicarboxylgruppierungen aufweisenden 
Polyamide werden nach bekannten Methoden -zur Herstellung von sol- 
chen Polyamiden erhalten,'z, B. durch Polykondensation eines Lac- 
tams oder Polykondensation sei es einer AminosSure , sei es einer 
Di-S&ure mit einem Diamin, durch Polykondensationsreaktionen, die 
im Uberschuss einer organischeri Di-Sfture durchgefilhrt werden, 
deren Carboxylf.unktionen sich vorzugsweise an den Enden der Kohlen- 
wasserstoffkette befinden; diese Dicarbonsfiuren werden w£hrend der 
Polykondensationsreaktion als Bestandteile der makromolekularen 
•Polyamidkette, vorzugsweise an den Kettenenden, gebunden, wodurch 
es mflglich wird, einrf ~L> -DicarbonsMurepolyamid zu erhalten. Anderer- 
seits wirkt diese Di-SMure als Kettenbegrenzer. Aus.diesem Grund 
gibt man im Hinblick auf die notwendige Menge zur Herstellung eines 
Bicarbonsaurepolyamids einen ttberschuss an - 0 -Dicarbons£ure zu, wobei 
das Ausmass des Dberschusses es erlaubt, die L£nge der makromole- 
kularen Kette und demzufolge das mittlere Molekulargewicht des 
Polyamids zu bestimmen. 
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Das Polyamid kann ausgehend von Lactamen Oder Aminosauren, deren 
Kohlenwasserstoffkette 4 - H C-Ato.e aufweist, vie z. B. Capro- 
lactam, Oenantholactam, Dodekalactam, TJndekanolactam, Dodekano- 
lactam, 11-Aminoundekansaure, 12-Aminoundekansaure, erhalten werden. 

• Das Polyamid kann gleichermassen ein Kondensationsprodukt einer 
Dicarbonsaure It einem Diamin sein, vie z. B. die Nylonverbindun- 
C en 6.6, 6.9, 6.10, 6.12, 9-6, dann Kondensationsprodukte von Hoxa- 
.ethylendiamin mit Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 1.12-Do- 
dekandisaure und von Nonamethylendiamin mit Adipinsaure. 

Die Di-Sauren, die als Kettenbegrenzer bei der Polyamidsynthese 
cingesetzt .werden und die Herstellung von Polyamiden mit einer End- 
carboxylgruppe ermoglichen, stellen Dicarbonsauren dar, vorzugs- . 
weise aliphatisohe Dicarbonsauren, mit 4 - 20 C-Atomen, vie z. B. 
Bernstein-, Adipin-, Kork-, Azelain-, Sebacin-, Undekandi-, Dodekan- 
disaure. Gegebenenfalls konnen auoh Di-Sauren vom cycloaliphatischen 
Oder aromatischen Typ verwendet werden. 

Sie werden in einer fttr die Herstellung eines Polyamids mit einem 
gevunschten mittleren Molekulargewicht notwendigen Kenge gemass den 
klassischen Berechnungen fur Polykondensationsreaktionen eingesetzt. 
Die mittleren Molekulargewichte von Dicarbonsaureamiden schvanken 
zwischen 5 00 und 15 000, vorzugsweise zwischen 800 und 5 000. 

Polyather mit hydroxylierten Endgruppierungen sind verzweigte 
Oder lineare Polyoxyalkylenglykole , vie Polyoxyathylenglykoi; Poly- 
oxypropylenglykol, Polyoxytetramethylenglykol oder deren Gemische 
Oder deren Derivate, wobei deren mittleres Molekulargewicht 200 - 
6 000, vorzugsweise 400 - 3 000, betragt. 
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Die- Gewichtsmenge des Polyoxyalkylenglykols bezogen auf das ^ 
Gesamtgewicht der Komponenten kann zwischen 5 und 85 # schwanken, 
vorzugsweise zwischen 10 und 50 Die Polykondensation zum Zweck 
der Herstellung eines Polyather-Ester-Amids wird in Gegenwart 
eines Katalysators unter Rilhren und im Hochvakuum der GrBssenord- 
nung 0,05 - 5 mm Hg durchgef Uhrt , wobei die angewandten Tempera- 
turen uber dem Schmelzpunkt der eingesetzten Komponenten liegen und 
so hoch sein miissen, dass die Reaktionsmasse im Flussigzustand ge- 
halten wird} sie betragen 100 - 400°C, vorzugsweise 200 - 30Q°C. 

Die Reaktionsdauer betragt zwischen 10 Minuten und 10 Stunden, 
vorzugsweise 1 - 7 Stunden. Sie hangt von der Natur des verwendeten 
Polyoxyalkyiens ab und sollte derart sein, dass die Endviskositat er 
reioht wird, die notwendig ist, um Produkte mit guten Eigenschaf ten 
fte eine Bearbeitung durch Verformen oder Extrudieren zu erhalten. 

Da die Polykondensationsreaktion in fte die Herstellung des Pro- 
dukts gunstigen Bedingungen durchgefuhrt wird, ist es in jedem Pall 
aveckmassig, auf ein Rquimolares Verhaltnis zwischen den Carboxyl- 
und den Hydroxyl-gruppierungen zu achten. 

Zusatze, wie solche gegen Oxidieren, Licht- und Warmeschutz- 
mittel, Peuerf estigkeit verleihende Zusatzmittel, Farbstoffe kon- 
nen dem erhaltenen Polykondensat vor der Verformung oder, wenn 
mBglich, wahrend der Polykondensation zugesetzt werden, um die 
Eigenschaf ten des Produkts zu verbessern oder seine Charakteri- . 
stika entsprechend seiner Bestimmung zu modif izieren. 

Die technischen Kenngrtesen fte die erhaltenen Produkte sind:" 
- Vicatpunkt (°C) bestimmt nach ASTH D 1525 65T, 
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GrundviskositSt, bestimmt in Metakresol bei 25 C (Anfangs- 
konzentration 0,8 g/100 ml), 

Zugdehnung, gemessen nach ASTM D 638 67T, sowie Tprsionsmodul , 
gemessen nach ASTM D 1043 61 T nach der Methode von CLASH & 
BERG. 

Die folgendon Beispiele erlSutern die vorliegende Erfindung, 
ohne sie jedoch auf irgendeine Weise einzuschr&nken. 

BEISPIEL U 

In einen Reaktor (Fassungsvermflgen 1 Liter) gibt man 310 g 
1 l-DicarbonsSurepolyaraid vom mittleren Molekulargevicht 2000, 
das vorher durch Polykondensation von 1 1-AminoundekansJiure in 
Gegenwart von AdipinsSure h.ergestellt wurde. Darauf gibt man noch 
146 g Polyoxy&thylenglykol vom mittleren Molekulargewicht 1000 und 
1i5 8 Tetrabutylorthotitanat zu. Die Reaktionsmischung kommt in 
eine Inertgasatmosph&re und wird auf 260°C erhitzt, vorauf man im 
Reaktor ein Vakuura bildet und mit Beginn der Verschmelzung der Kom- 
ponenten intensiv zu rtlhren beginnt. Die Reaktion wird 7 Stunden 
bei 260°C bei 0,1 mm Hg fortgesetzt, vobei die Rtihrgeschwindigkeit 
mit Ansteigen der ViskositSt herabgestzt werden sollte. 

Das erhaltene Produkt zeichnet sich durch eine GrundviskositSt 
n =1,2 aus und weist nach thermischer Dif f erenzial- und thermome- 



chanischer Analyse einen Schmelzpunkt von 173 Cf sowre einen Ein- 



Zwecks Herstellung eines Pulvers mit einer minimalen Korngrttsse von 
0,1 mm wird ein Teil des Produktes f einzerkleinert , worauf man 20 g 




o 



ffierpunkt bei -58°C und einen zweiten bei -18°C 
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dieses Pulvers einer 24-stllndigen Benzolextraktion in einem Kuma- 
gawa-Extraktor unterwarf; auf diese Weise werden 0,J8 g nicht umge- 
setzten Polyoxyalkylenglykols viedergewonnen, was einer Umsetzung 
von mindestens 95 # an eingesetztem PolyMthylenglykol entspricht. 

Das Produkt vird darauf ira Brabender-Plastographen bei 210°C und 
JO Umdrehungen pro Minute extrudiert .und verl&sst ihn in Form eines 
gespritzten States, der in kleine Zylinder geschnitten ist, welche 
durch Erhitzen zusammengeschmolzen werden, um auf eine ARBURG-Presse 
gesprizt werden zu ktinnen. 

Probekflrper, 2 mm stark und 50 Tarn lang im engen Abschnitt, 
werden bei 20°C und einer Geschwindigkeit von 14 mm/mn auf Zugfestig- 

keit geprtift. Gem&ss ASTM n° D 63& 67T liegt die Zugdehnung H fo 

2 2 
unter 97 'kg/cm an der Fliess-Schwelle und 56O *fo unter 280 kg/cra ftir 

Bruch. 

Die Torsionsmoduln G (nach der Methode CLASH & BERG, ASTM-Norm 
n° D 1043 61 T) sind in fukt.ioneller TeraperaturabMngigkeit folgende: 

T°C; ^ - 4 0°C -20°C 0°C 20°C 4 0°C 

G(kg/cm ) 1040 740 56O 510 500 

Der Vicatpunkt betr&gt 151°C unter 1 kg bei einer Geschwindig- 
keit des Erw&rraens von 50° C /Stunde. 

BEISPIEL 2 ; 

Zum Vergleich wurde derselbe Versuch, wie in Beispiel 1, durch- 
geftlhrt, jedoch ohne Einsatz des Katalysators ; ansonsten waren sfiiat- 
liche Bedingungen beibehalten. 
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Das Produkt besitzt eine Grundviskositat von 0,4, gemessen in 
m-Kresol bei 25°C. Es wurden nur 65 % des Polyoxyathylenglykols 
urcgesetzt. 

Technologische Qualitatsprtif ungen konnten uegen der KrUnieligkeit 
^es Produkts nicht durchgefiihrt werden. 

PET. SPIEL 5 -- 

Analog der Methods vor. Beispiel 1 setzt man 86,3 g 11-Dicarbon- 
saurepolyanid (erhalten durch Polykondensatibn von 1 1 -Aninoundekan- 
saure in Gegenvart von Adipinsaure) void mittleren Mc-lekulargewicht 
3200 mit 11,7 g Polyoxyathylenglykol vom mittleren Kolekulargevicht 
425 in Gogenwart von 0,28 g Te.tracutylorthotitanat innerhalb von 
5 Stunden bei 280°C in Hochvakuum urn. 

Man erhUlt ein Blockraischpolykondensat, welches 11,7 Gew.-# sich 
viedcrholender Polyoxyathyler.glykoleinheiten in MakronolekUl einkom- 
biniert. Das ganze eingesetzte Polyoxyathylenglykol wurde bei der 
Polykondensation umgesetzt, sodass das erhaltene Produkt es nicht 
mehr im freien Zustand enthalt. 

Die Grundviskositat des. hergestellten Produkts betragt 0,80, 



in Vicatpunkt 163°C (bei 0°C unter 1 kg), der Schmelzpunkt 180' 



le und 375 % unter 367 kg/cm 2 fur Bruch. Die Torsionsmodulwer te G 
gemass der Kethode von CLASH & BERG in Abhangigkeit von Zeitwerten 



Die Zugdehnung liegt H 1° unter 183 kg/cm 2 an der Fliess-Schvel- 



Bind folgendes 



T °C: -40°C -20°C 

G(kg/cm 2 ) 4127 2510 



0°C 22°C 
1222 755 



40°C 60°C 
614 437 
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BEISPIBL 4 » ' * 

' analog den Terfah.cn von Beispiel 1 setzt man 25,1 , H-Moarhon- 
aturspolyamid (srhalten duroh Pol^ondeneation von 1 1-Aminoundsoan- 
egure in Oogenuart von adipinsaure) vom mittlersn Holeaulargevioht 
8,0 .it 74,9 g PolyoxyathylenglyKol vo,n nittlsren „olsKulargs»ioht 
2400 in Gegenvart von 0,46 g Tetrehutylorthotitanat urn. 

Die bei 260°C im Hoohvakunm durohgefllhrte Iteaktion danert 4 Stun- 



den. 



Schinelzpunkt des erhaltenen Folymeren ist HO C. 
Die Grundviskositat betrHgt 1,15, der Gevichtsanteil des im kcm- 
Mnierten Zustand in, Blockmisohpolykondensat enthaltenden Polyosy- 
athylenglykol entspricht 75,1 

BEISPISL 5_ ? 

" Pen Katalysator, valoher ein nU Ka zugesstztos T.trabutylortho- 
titanat darstellt, wind im vas.erfreie. Median daduroh hergastellt, 
aass nan 1 g Na in 99 g n-Bntanol lost and dann 14,8 g Tetrabutyl- 
orthotitanat dazugibt, worauf nan die L«snng nit n-Butanol auf 200 
ml verdlinnt. 

1 Entspreohend dsn Verfahren von Beispiel 1 satst nan 54 g 
carbonsaurepolyamid von nittleren Hole.ulargs.ioht 1135 nit 46 g 
Poiyoxyathylenglykol von nittleren Noleiculargevioht 970 in Cagen- 
„art von 1,46 g nu Ha sugesststsn Tetrahutylorthotitanat (Katsly- 
aator a) in Verlauf von 4 Stund.n hei 280°= in HoohvaKuun an. Pas 
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erhaltene Produkt weist eine Grundviskoaitat von 1,68 auf und ent- 
halt 47,9 Gew.-# Polyoxyttthylenglykol, einkombiniert im Polykonden- 
sat, dessen Schmelspunkt 150°C betrUgt. Der Vicatpunkt ist gleich 
125°C unter 1 kg. 

' Die Zugdehnung betragt 15 unter 68 kg/cm 2 en der Fliess-Schwel- 
le und 310 punter 165 kg/cm 2 fur den Bruch. Pie Werte fur den Tor- 
sionsmodul G nach CLASH & BERG in Abhangigkeit von Temperatur be- 
tragen: 

T°C: -40°C -20°C 0°C 23°C 60°C 

G(kg/cm 2 )464 314 240 273 160 

BSISPIEL 6 ; 

Der Katalysator, d*r ein' zu Hg zugesetzte3 Tetrabutylorthotitanat 
ist (Katalysator b), wird im wasserf reiera Medium dadurch hergestellt, 
dass man 1,41 g Magnesiumdrehspane in 300 nl wasserfreiem n-Butanol 
lost. Danach ervarmt man 4 Stunden am Rlickfluss und gibt darauf noch 
36 g Tetrabutylorthotitanat hinzu; es wird noch eine Stunde am Ruck- 
fluss erhitzt. Nach dem Abktihlen wird das Produkt f euchtigkeitsge- 
schtttzt gelagert. 

Gemflss Verfahren vcn Beispicl 1 setzt can 77 1 4 g 11-Dicarbon- 
saurepolyamid voin mittleren Molekulargewicht 3420 ait 22,6 g Poly- 
oxypropylen vom mittleren Molekulargewicht 1000 in Gegenwart von 
0>67 g zu Mg zugesetztem Tetrabutylorthotitanat innerhalb von 4 
Stunden bei 280°C im Hochvakuum um. 

Das erhaltene Produkr weist eine Grundviskositllt von 1,5 auf und 
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enthait 25,5 Gew«~5& Polyoxypropylenglykol, einkombiniert im Poly- 



Die Zugdehnung ist 14 $ unter 162 kg/cm an der Fliess-Schwelle 
und 310 $ unter 324 kg/cm fttr Bruch. 

Lie Werte filr den Torsionsmodul G nach CLASH & BERG in Abhfln- 
gigkeit von Tenperatur sind: 



BEISPIEL 7 : 

GemSlss Verfahren nach Beispiel 1 setzt man 50 1 7 S 1 1 -Dicarbon- 
sfturepolyamid vom mittleren Kolekulargewicht 1035 mit 49 1 3 6 Poly- 
oxypropylenglykol vom mittleren Kolekulargewicht 1000 in Gegonwart 
von 1,51 g des Katalysators a (zu Na zugesetztes Tetrafcutylortho- 
titanat) im Verlauf von 6 Stunden bei 280°C im Hocbvakuum urn. 

Das erhaltene Produkt enthait 55 1 4 Gew.-jC Polyoxypropylenglykol, " 
einkombiniert im Polykondensat , und weist folgende Eigenschaf ten auf : 
Schmelzpunkts 157°C 
Grundviskositat: 0,90 
Vicatpunkt (°C unter 1 kg): 98- 

Die Zugdehnung ist gleich 18 $ unter 54 kg/cm an der Fliess- 
Sdhwelle und 60 fo unter 64 kg/cm fiir Bruch. Die Torsionsnodulwerte 
nach CLASH & BERG in Abhfingigkeit von Temperatur sind: 



kondensat von Schraelzpunkt 175°C- Der Vicatpunkt ist gleich 163°C. 



T°C: -40°C -20°C 

G(kg/cm 2 ) 2579 1547 



0°C 22°C 40°C 60°C 
884 554 408 302 
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T°C: -40°C -20°C 0°C 22°C 60°C 

G(kg/cm 2 ) 295 151 147 180 120 
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BEISPIEL 8 ; 

Geroass Verfahren von Bei spiel 1 setzt man 75,6 g 11-Dicarbon- 
s{lu-.cepolys.mid vom mittleren Molekulargewicht 5100 rnit 24,4 g Poly- 
oxytetramethylcnglykol vom mittleren Molekulargewicht 1000 in Gegen- 
wart von 0,73 S d«s Katalysators a (zu Ha zugeotztes Tetrabutyl- 
orthotitanat) innerhalb von 4 Stunden bei 200°0 urn. 

Das erhaltene Polykondonsat enthalt 25,2 Gev.-J* Polyoxytetra- 
roethylenglykol in einkombinierten Zustand. Die Eigenschaf ten sind 

folgende* 

Schnelzpunkt: 180°C 
. - Grundviskositat: 1,10 

Vicatpunkt (°C unter 1 kg): 163°C. 
Die Zugdehming ist gleich 10 f unter 137 kg/cm 2 an der Flies-Schvel- 
le und 227 kg/cm 2 fllr Bruoh. Die Tcrsionsrocdulverte G nach CLASH & 
BEKG in AbhUngigkeit von Teinperatur sind vie folgt: 

T°C: -40°C -20°C 0°C 22°C 60°C 

G( kg/cm 2 ) 2650 1600 1000 825 400 
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BEISPIEL 9 : 



. GeraUss Verfahren nach Beispiel 1 setzt man 51,7 ^ 11-Dicarbon- 



oxytetramefchylenglykol voin mittleren Molekulargevicht 1000 in Ge- 
genwart von 1,45 B cles Katalysatcrs a (zu Na zugosetstea Tetrabu- 
tylorthotitanat) innerh&lb von 6 Stunden im Hochvakuum urn. Das Block- 
mischprodukt, v/elches erhalten wurde, enthillt 52,9 Gnv.-jC einkom- 
biniertes Polyoxytetramethylen'glykol. Die Sigenschaf ten sind wie 
folgt: 

Schraelzpunkt: 165°C 

GrundviokositUt: 1,44 

Yicatpunkt (°C unter 1 kg): 115°C. 

Die Zugdehnung ist gleich 18 fo unter 54 kg/cm an der Fliess- 

2 

schvelle und 647 fo unter 118 kg/cm fUr Bruch. Die Toroionamodul- 
werte G nach CLASH & BERG in Abhangigkeit vcn Temperatur sind wie 
folgt: 



saurepolyapiid vom mittleren Molekulargewicht 1000 roit 48>3 8 Poly- 



T°C : -40°C 
G( kg/cm 2 ) 773 



-20°C 
364 



0°C 22°C 4 0°C 60°C 
299 238 182 131 
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BEISPIEL 10 : 

'Man gibt in einen mit Rtlhrer^und Vakuumanschluss ausgestettoten 
Reaktor 25 g 12-Aminododecansaure j danach erwarmt man auf 220- 
240°C innerhalb von 3 Stunden unter vermindertem Druck und be- 
grenzt die Polykondensation- durch Zugabe von 4 g AdipinsHure . Man 
erhalt auch ein Dicarbonsaurepolyaraid vom mittleren Molekularge- 
wicht 1084} dasselbe Polyamid kann such durch hydrolytische Poly- 
merisation von Laotam-12 unter Druck und bei einer Temperatur von 
300°C in Gegenvart von Adipinsaure hergestellt werden. 

Zu diesen 24,7 g Dikarbonsaurepolyainid gibt man noch 27,9 g 
Polytetramethylenglykol vom mittleren Molokulwfgevicht 1000 in Ge- 
genwart von 0,68 g Tetrabutylorthotitanat. 

/ 

Die in eine Inertgasatmosphare gebrachte Reaktionsmischung 
yird bis zuro Erreichen einer Temperatur von 280°C erwarmt. 

Man gibt das Geraisch unter Hochvakuum von 0,1 mm Hg und filhrt 
die Reaktion unter standigem RUhren 3 Stunden lang durch. 

Das erhaltene Produkt hat eine Grundviskositat von 1,3 und ent- 
halt 48,16 Gew.-$ Polyoxyteramethylenglykol, einkombiniert im Poly- 
kondensat. 
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BEISPI5L 11 : 

Analog 3eispiel 1 setzt man 66 g 1 1 -Dicarbonsiiurepolyaraid (er- 
halten durch Polykondensation von 1 1 -AminoundekansUure in Gegenwart 
Von Adipinffiure) vora mittluren Molekulargevicht 2000 mit 32 g Poly- 
oxyythylenglykol vom mittleren Holekulargewicht 1000 in Gegenwart 
von 0,35 G Tetraisopropylorthotitenat innerhalb von 7 Stur.den bei 
260°C im Hochvakuum urn. 

i 

Man erfcfllt ein Blockmischpolykondensat mit einer Grundviskositiit 
1,2, welches 33 Gew.-j5 sich viederholender Polyoxyttthylenglykol- 
Einheiten, einkombiniert im Mole kill, enthSlt; der Schmelzpunkt des 
Produktes ist 173°C. 

BEISPIEL 12 : 

, In einen 1 -Liter-Reaktor gibt man 310 g desselben Polyamids, vie 
in Beispiel 11, 152 g Copolyftthylenglykol-Polypropylenglykol (50/ 
50) vom mittleren Kolekulargev/ieht 1000, sovie 1,3 g Tetraisopro- 
pylorthonitrat. 

Man arbeitet unter den Bedingungen von Beispiel 1. Das erhaltene 
Produkt hat eine Grundviskosit&t von 1,4 bei einer Ausbeute von 96 fo 
bezogen auf das umgesetzte Copolyoxyalkylenglykol, 

BEISPIEL 13 : 

In einen mit Rlihrer- und Vakuumanschluss ausgertisteten Reaktor 
gibt man 48,3 g Dihexylammoniuraazealat (Schmelzpunkt 151-152°C) 
und 3,55 g AdipinsUure. 3 Stunden lang erwfirmt man auf 180°C und 
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2 Stunden bei 180°C - 250°C. Man erhftlt ein Dicartonsaurepolyamid 
6.9 vora mittleren Molekulargevicht 1886. 

32 g dieses Polyamids werden mit 17 1 6 g Polyoxyte tramethylen- 
glykol vom mittleron Molekulargevicht 1000 in Geger.vart von 0,51 g 
Tetrabutylorthotitanat versetzt. Das Reaktionsgemisch kommt in eine 
Inertgasatmo'sphfire, wird auf 280°C erwflrmt, vorauf man das Gemisch in 
ein Hochvakuum von 0,1 mm Hg bringt und unter standi gem Riihren die 
Heaktion 2 Stunden lang fortsetzt. 

Das erhaltene Produkt zeichnet sich dureh eine Gruhdviskositftt 
von 2,05 aus und enthfllt 36,5 Gev.-j£ Polyoxytetramethylenglykol, 
einkombiniort im Polykondensat. Der Featpunkt liegt bei 148°C. 



BEISPIEL 14 : 

In einen mit Rtihrer und Vakuumanschluss ausgertis teten He&ktor 
gibt man 273 £ Sebacins&ure-Dihexylammoniumsalz (Pp. 172-173° c ) 
und 19,06 g AdipincUure und erv&rmt 4 Stunden bei 200 - 220°C. 
Auf diese V/eiae erh/Ilt man ein Dicarbons&urepolyemid 6.10 vom mitt- 
leren Molekulargevicht 1332. 306 g diese Polyamids verden mit 230 g 
Polyoxytetramethylenglykol vom mittleren Molekulargevicht 1000 in 
Gegenvart von 1,5 g Tetrabutylorthotitanat versetzt. 

Das Reaktionsgemisch vird in eine Inertgasatmosph&re gebracht 
und auf eine Temperatur 280°C ervSLrrat; danach bringt man das Ge- 
misch in ein Hochvakuum von 0,1 mm Hg und filhrt die Reaktion unter 
stSndigem Riihren 3 Sttmden lang fort- Die Grundviskositfl-t dee er- 
haltenen Produkts betrHgt 1,40} es cmthMlt 46,93 Gevi-^ Tetraoxy- 
uethylenglykol, einkombiniert im Polykondensat. Der Festpunkt 
liegt bei 170°C 
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BEISPIEL 15: 



In einen mit RUhrer und Vakuuraanschluss ausgerlisteten Reaktor 
gibt man 100 g Hexyldiammoniumdodekanoat (Fp. 160°C) und 7,1 S 
Adipinsflure, worauf man 3 Stunden Dei 170°C erwarmt und dann 2 
Stunden bei 180-250°C. 

Man erhalt ein Dicarbonsaurepolyamid 6.12 vein mittleren Hole- 
kylargewicht 1998. Zu 131 g dieses Polyamids verden 15,5 B ?'oly- 
oxytetre-methylenglykol vom ..mittleren Molekulargewicht 1000 in Ge- 
gcnwart von 0,52 g Tetrabutylorthotitanat gegeben. Das Reaktions- 
gemisch v/ird in eine Inertgasatmosphare gebracht und auf 280°C er- 
warmtj dann kommt das Gemisch in ein Hochvakuum von 0,1 mm Hg, und 
man fiihrt die Reaktion unter standigem Ruhxen 3 Stunden lang fort. 

Das erhaltene Produkt weist eine Grundviskooitat von 1,56 auf 
und enthalt 32,2 Gev.-# Polyoxytetraraethylenglykol, einkombiniert 
im Polykondensat. 

Der Festpunkt liegt bei 159°C. 
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V. Verfahren zur Herstellung von Poly&ther-Ester-Amid-Block- 
*' mischpolymeraaten, verv/endbar ftir Verform- und Extrusionsverarbeitung, 
der allgemeinen Formel 



in der A ein Polyamid-Blockpolymerisat und B ein verzweigtes Oder li- 
neares aliphe.tisches Polyoxyalkylen-Blockpolymerisat 1st, dessen 



die die Uiede^holung von viederkehrenden Einheiten angibt, 
d adurch gekennzeichnet , dass man ira geschmolzenen Zustand ein Dicar- 
bonsaurepolyaraid rait Carboxylf unktionen an den Kettenenden vora mitt- 
leren Molekulargewicht zvischen J00 und 15 000 mit einem verzvfeig- 
ten Oder linearen aliphatischen Polyoxyalkylenglykol mit Hydroxyl- 
funktionen an den Kettenenden vom mittleren Molekulargewicht zvischen 
200 und 6 000 im Hochvakuura bei Temperaturen von 100°C bis 400°C in 
Gegenwart eines Katalysators , der ein Tetraalkylorthotitanat der 
allgemeinen Formel Ti (0R)^ darstellet, vobei R ein verzweigter 
oder linearer aliphatischer Kohlenwasserstof frest mit 1-24 C-Atomen 
iat, in einer Menge von 0,01 - 5 <fo bezogen auf das Gevicht des Reak- 
tionsgemisches , umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
daduroh gekennzeichnet , dass man im geschmolzenen Zustand ein Dicar- 
bons^urepolyamid mit Hydroxylf unktionen am Kettenede vom mittleren 




• Alkylenrest nindestens 2 C-Atome cnthfllt, und n eine ganze Zahl ist, 
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Molekulargewicht 800 - 5 000 mit einem verzvreigten oder linearen alipha 
tischen Polyoxyalkylenglykol mit Hydroxylf unktionen am Kettenende 
vora mittleren Molekulargev/icht zwischen 400 und 3 000 im Hochvakuum 
bei Teraperaturen zwischen 200°C und 300°C in Gegenvart einos Kata- 
lysators, der ein Tetraalkylorthotitanat der allgemeinen Porrael 
Ti (R0)^ da'rstellt, wobei R ein verzweigter Oder linearer alipha- 
tischer Kohlenwassors toff rest mit 1-24 C-Atomen ist, in einer Mengc 
von 0,05- 2 io bezogen auf das Gevicht des Reaktionsgeniisches umsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet , dass man als Katalysator Tetrabutylortho- 
titanat verwendet, 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet , dass man als Katalysator Te traisopropyl- 
orthotitanat verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet , dass man als Katalysator ein Tetraalkyl- 
orthotitanat, versetzt mit Alkali- oder Erdalkalialkoholaten, 
verwendet . 

6. Verwendung des Verfahrens nach einem der Ansprtlche 1-5 
zum Verformen und Extrudieren, 
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